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@ Verfahren zur beschleunigten Aufnahme vom Carotinoiden in Serum und Gewebe 

® Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur beschleunigten 
Aufnahme von Carotinoiden in Serum und Gewebe, wel- 
ches sich dadurch auszeichnet, daft man dem menschli- 
chen Organismus Mischungen von Carotinoiden und To- 
copherolen durch topische Anwendung oder orale Auf- 
nahme zufuhrt. Die Mischungen eignen sich auch zur Her- 
stellung von Sonnenschutzmitteln. 
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DE 198 12 777 A 1 

Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet des kosmetischen Sonnenschutzes und hat einerseits ein Vferfahren zur be- 
schleumgten Aufgabe von Carotinoiden in Serum und Gewebe zum Gegenstand, wahrend es andererseits die Verwen- 
dung von Mischungen aus Carotinoiden und Tocopherolen zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln betrifft. 

Stand der Technik 

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB Carotinoide einen photoprotektiven EinfluB auf die menschliche Ilaut ha- 
ben. Sormt ,st die systemische Anwendung dieser Stoffe besonders bei schwach pigmentierter Haul zu empfehlen und 
b,e.et e,ne Erganzung zur top,schen Applikation von Eichtschutzmitteln. Bislang war dieser photoprotektive Effekt nur 
bei Pflanzen und Algen bekannt, zu mal dies im wesentlichen nurim Zusammenhang mil Provitamin A, speziell B-Ca- 
rotin benchtet wurde. Die photoprotektive und antioxidative Wirkung der Carotinoide gewinnt erst jetzt allmahlich an 
Bedeutung [vgl. Heinnch et al. ,n Parf. Kosm. 78, 10 (1997)]. Obschon also Sonnenschutzformulierungen mit einem Ge- 
halt an Carotinoiden gegebenenfalls in Kombination mit anorganischen Lichtschutzpigmenten oder organischen UV- 
Filtem gegenuber Zubereitungen, die frei von diesen Terpenderivaten sind, gewisse Vorteile aufweisen, sind die Effekte 
doch langst nicht zufnedensteUend, weil es mit den Zubereitungen nach dem Stand der Technik bislang nicht moglich ist, 
in Senim und Gewebe, insbesondere in den oberen Hautschichten eine hinreichend groBe Carotinoidkonzentration ein- 



Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin bestanden, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen das 
den eingangs geschilderten Problemen zuverlassig abhilft und insbesondere erlaubt, die Aufnahme und Einlagerung von 
Carotinoiden ,m Gewebe zu beschleunigen. Eine weitere Aufgabe hat darin bestanden, Lichtschutzzubereitunien zu ent- 
wickeln, welche sich gegenuber dem Stand der Technik durch eine verbesserte Wirkung auszeichnen. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur beschleunigten Aufnahme von Carotinoiden in Serum und Gewebe 
welches sich dadurch auszeichnet, daB man dem menschlichen Organismus Mischungen von Carotinoiden und Tocophe- 
rolen durch topische Anwendung oder orale Aufnahme zufuhrt 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB der Zusatz von Tocopherolen die Aufnahme von Carotinoiden durch Ge- 
webe und Serum significant beschleunigt. Schon die tagliche Einnahme von 500 I.E.Hag Tocopherol fuhn zusammen 
nnt einer Dosierung von 25 mg/Tag Carotinoiden innerhalb von 12 Wochen zu einer Verdoppelung des Lichtschutzes ge- 
genuber dem Nullwert und zu einer Verdreifachung des Lichtschutzes gegenuber der Aufnahme der Carotinoidmenge in 
Abwesenheit von Tocopherolen. Die Erfindung schlieBt die Erkenntnis ein, daB Mischungen von Provitamin A (B-Caro- 
tin) und Vitamin E (a-Tocopherol) besonders wirksam sind. 

Carotinoide 

Unter Carotinoiden sind Pflanzeninhaltsstoffe zu verstehen, die Gemusen oder Friichten die gelbe, orange oder rote 
Farbe verle.hen^ Chemisch betrachtet handelt es sich um 11- bis 12fach ungesattigte Tetraterpene mit einem GrundgerUst 
nut 9 konjugierten Doppelbmdungen, 8 Methylverzweigungen (einschlieBlich der moglichen Ringstrukturen) und einer 
p^Ionon-Ringstruktur an einem Molekiilende, wahrend sie sich in der Struktur des anderen Endes des Molekiils unter- 
scheiden. Typische Carotinoide sind beispielsweise B-Carotin bzw. Provitamin A (I), 



H3C CH; 




(I) 

a-Carotin, Lutein, Cryptoxanthin, Zeaxanthin und Lycopin. Solubilisate von Carotinoiden und Tocopherolen zur oralen 
Aufnahme smd ferner aus der Deutschen Offenlegungsschrift DE 196 09 477 Al bekannt. Die Carotinoide konnen ein- 
zeta oder aber auch in Mischungen eingesetzt werden, wie sie beispielsweise bei der Extraktion aus pflanzlichen Mate- 
nalien anfallen und unter der Bezeichnung "Betatene" literaturbekannt sind. 

Tocopherole 

H JSk Verstet " m f ' 2-Stellung mit einem 4,8,12,-Trimethyltridecyl-Rest substituierte Chroman-6-ole 
p,4-D,hydro-2H-benzo P yran-6-ole). In die gleiche Gruppe der Biochinone, d. h. zu den polyprenylierten 1,4-Benzo- 
bzw. Naphthochinonen gehoren die Plastochinone, Tocopherolchinonc. Ubichinone, Bovichinone, K-Vitamine Men- 
adione (^Methyl-l^-naphthochinone). In Frage kommen insbesondere «-, B-, y- und S-Tocopherole die der aUgemei- 
nen Formel (II) folgen (R = Wasserstoff oder Methyl), die e-Tocopherole der allgemeinen Formel (III), die noch iiber die 
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ursprungliche ungesattigte Prenylseitenkette verfugen, sowie die a-Tocopherolchi none und -hydrochinone der allgemei- 
nen Formel (IV), bei denen das Pyran-Ringsystem geoffnet ist. 




Neben den Tocopherolen kommen auch deren Derivate, insbesondere Ester mit Carbonsauren, wie beispielsweise To- 
copherolacetat oder -palmitat in Frage. Verfahren zur Herstellung von Tocopherolen sind beispielsweise aus den Druck- 
schriften EP 0610742 Al (Hoffmann), EP 0641790 Al (Scotia) und EP 0656894 Bl (Henkel) bekannt. Uber den EinfluB 
von Vitamin E auf die Haut wird beispielsweise von Mayer et al. in Cosm. Toil. 108, 99 (1993) berichtet. Das Gewichts- 
verhaltnis der Carotinoiden zu den Tocopherolen kann sowohl bei der topischen Applikation als auch bei der oralen Auf- 
nahme im Bereich von 90 : 10 bis 10 : 90, vorzugsweise 75 : 25 bis 25 : 75 und insbesondere 60 ; 40 bis 40 : 60 betxagen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Kombinationen von Carotinoiden und Tocopherolen zeigen eine synergistische Verstarkung in der Photoprotektion 
der Haut. Dieser Effekt wird beispielsweise durch orale Aufnahme der Mischungen erzielt, wobei die Darreichungsform 
beispielsweise eine Kapsel mit einer Hulle aus Gelatine oder Chitosan sein kann, welche den Wirkstoff spontan oder zeit- 
verzogert freisetzu so daB letztlich der naturliche Schutz der Haut gegen den schadlichen EinfluB von UV-Strahlen ge- 
starkt wird. Hierzu reicht es in der Regel aus, eine Dosis von etwa 20 bis 50 mg Carotinoid/Tag in Kombination mit einer 
vergleichbaren Menge Tocopherol aufzunehmen. Bevorzugt sind dabei Mischungen aus Provitamin A und Vitamin E, 
welche naturlich aus toxikologischer Sicht vollig unbedenklich sind. 

Alternativ ist es moglich, die Mischungen auch topisch anzuwenden und den Sonnenschutz lokal zu verstarken. Ein 
weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung von Mischungen, enthaltend Carotinoide und Toco- 
pherole zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln, in denen die beiden Komponenten im Gewichtsverhaltnis 90 : 10 bis 
10 : 90, vorzugsweise 75 : 25 bis 25 : 75 und insbesondere 60 : 40 bis 40 : 60 in Mengen von 0,1 bis 5 ? vorzugsweise 0,5 
bis 3 und insbesondere 1 bis 2 Gew.-% - bezogen auf die Zubereitungen - enthalten sein konnen. 

UV-Lichtschutzfilter 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Mischungen aus Carotinoiden und Tocopherolen zur 
Herstellung von Sonnenschutzmitteln zusammen mit weiteren UV-Lichtschutzfiltem eingesetzt. Unter UV-Lichtschutz- 
flltem sind organische Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, ultra- violette Strahlen zu absorbieren und die auf- 
genommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z. B. Warme wieder abzugeben. Die Filter konnen bei Raumtem- 
peratur sowohl kristallin als auch flussig vorliegen; UVB-Filter sind dabei 61- oder wasserloslich. Als ollosliche Substan- 
zen sind z. B. zu nennen: 

- 3-Benzylidencampher und dessen Derivate, z. B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher; 

- 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethyla- 
mino)benzoesaure-2-octylester und 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropylester, 4- 
Methoxyzimtsaureisoamylester, 2-Cyano-3-phenyl-zimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); 

- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-isopropylbenzyiester, Sali- 
cylsaurehomomenthylester; 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 
thylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 
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- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Memoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; 

- Triazinderivate, wie z. B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-r-hexyloxy)-l,3,5-triazin und Octyltriazon. 

- Propan-l,3-dione, wie z. B. l-(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)prnpan-l,3-dion. 

s Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 

- 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, Alkanolam- 
monium- und Glucammoniumsalze; 

- Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulrbnsaure und 
10 ihre Salze; 

- Sulfonsaurederivate des 3-Benzyhdencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 
2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispielsweise l-(4 -tert.- 
15 Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-l,3-dion oder 1 -Phenyl- 3 -(^-isopropylphenyOpropan-l^-dion. Die UV-A 
und UV-B-Filter konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten loslichen Stof- 
fen kommen fur diesen Zweck auch unlosliche Pigmente, namiich feindisperse Metalloxide bzw Salze in Frage, wie bei- 
spielsweise Titandioxid, Zinkoxid, Eisenoxid, Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkoniumoxid, Silicate (Talk), Bariumsulfat 
und Zinkstearat. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 
5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es kon- 
nen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der sph'arischen 
Gestalt abweichende Form besitzen. Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch 
sekundare Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxidantien bzw. Radikalfanger eingesetzt werden, die die photochemische 
Reaktionskette unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. Typische Beispiele hier- 
fur sind Superoxid-Dismutase und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

Sonncnschutzmittcl 

Die erfindungsgemaGen Sonnenschutzmittel, die als wasserfeste O/W- oder wasserloslich W/O-Emulsionen, Lotionen 
oder Cremes vorliegen, konnen als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe milde Tenside, Olkorper, Emulgatoren, Uberfettungs- 
mittel, Perlglanzwachse, Stabilisatoren, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Polymere, Siliconverbindungen, biogene 
Wirkstoffe, Antischuppenmittel, Filmbildner, Konservierungsmittel, Hydrotrope, Solubilisatoren, Insektenrepellentien, 
Selbstbrauner, Parfumole, Farbstoffe und dergleichen enthalten. 

Typische Beispiele fur geeignete milde, d. h. besonders hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpolyglycolethersul- 
fate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkyisulfosuccinate, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsaure- 
tauride, Fettsaureglutamate, Ethercarbonsauren, Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine und/oder 
Proteinfettsaurekondensate, letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 
10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C 6 -C 2 2-Fettsauren mit linearen C 6 -C22-Fettalkoholen, Ester von verzweigten 
C 6 -Ci 3 -Carbonsauren mit linearen C 6 -C 22 -Fettalkoholen, Ester von linearen C 6 -C 2 2-Fettsauren mit verzweigten Alkoho- 
len, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie 
z. B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C 6 -C I0 -Fettsauren, 
flussige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von C 6 -Ci 8 -Fettsauren, Ester von C 6 -C 22 -Fettalkoholen und/oder 
Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von Q-Cp-Dicarbonsauren mit li- 
nearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis'lO Kohlenstoffatomen und 2 
bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare und ver- 
zweigte C 6 -C 22 -Fettalkoholcarbonate, Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten Ce- 
C 22 -Alkoholen (z. B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestem mit Polyolen, Silicon- 
ole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht. 

Als Emulgatoren kornmen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden Gruppen in 
Frage: 

(1) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe; 

(2) Gi 2 /t8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 

(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxylierte Analoga; 

(5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(6) Polyol und insbesondere Polyglycerinester, wie z. B. Polyglycerinpolyricinoleat, Polyglycerinpoly-12-hydro- 
xystearat oder Polyglycerindimerat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Sub- 
stanzklassen; 

(7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C6/ 2 2-Fettsauren, Riciriolsaure sowie 
12-Hydroxysteannsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Zuckeralkohole (z. B. Sorbit), 
Alkylglucoside (z. B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucoside (z. B. Cellulose); 
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(9) Mono-, Di- und Tri alky lphosph ate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren Salze; 

(10) Wollwachsalkohole; 

(11) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(12) Mischester aus Pentaervthril, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 11 65 574 und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 
oder Polyglycerin sowie 

(13) Polyalkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fetlsauren, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fetlsauren oder an Ricinusol stellen bekannte, im 
TIandel erhaltliche Produkte dar Es handelt sich dabei urn Ilomologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 
dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsreak- 
tion durchgefuhrt wird, entspricht. Ci 2 /i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an 
Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

C 8/l8 -Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der Technik be- 
kannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mil primaren Aiko- 
holen mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, daB sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer 
Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad 
bis vorzugsweise et wa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur sol- 
che technischen Produkte ubliche Hoinologenverteilung zugrunde liegt. 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden 
solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und 
mindestens eine Carboxylal- und eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die so- 
genannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimemylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammom- 
umglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldime- 
ihylamiiioniumglydnal, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethyliiuidazoline mil jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl oder Acylgruppc sowie das Kokosacylaminocthylhydroxycthylcarboxymcthylglycinat. Besonders bevorzugt 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete 
Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindun- 
gen verstanden, die auBe/einer C 8/ i 8 - Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und min- 
destens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeig- 
nete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
propionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropi- 
onsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
C l2/18 -Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom iyp 
der Esterquats, vorzugsweise methylquaternierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

Als Oberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder acy- 
lierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, 
wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycoldistearat; Fettsaure- 
alkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Parlialglyceride, speziell Stearinsauremonoglycerid; Ester von 
mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether 
und Fettcarbonate, die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und Distearylether; Fett- 
sauren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 
22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxy fettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 
16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren oder Hydroxy fetlsauren in Betracht. Bevorzugt 
ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Ketten- 
lange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccha- 
ride, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tyk> sen * Carboxymethyl-cellulose und Hy- 
droxyethylcellulose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. 
Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, 
Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pen- 
taerythrit oder Trimethylolpropan, Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder AlkyloUgogluco- 
side sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Poly mere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z. B. eine quaternierte Hy- 
droxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltlich ist, kationische Starke, Copo- 
lymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte Vinylpyrrolidon/Vinyl-imidazol-Polymere, wie 
z. B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quaternierte Kollagenpolypeptide, wie 
beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau), quaternierte Weizenpoly- 
peptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B. Anudomethicone, Copolymere der Adipinsaure und 
Dimethylaminohydroxypropyldiethylentriamin (Carlaretine®/Sandoz) Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyldially- 
lammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z. B. beschrieben in der FR-A 2252840 so- 
wie deren vernetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, ge- 
gebenenfaUs mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z. B. Dibrombutan mit Bisdial- 
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kylaminen, wie z. B. Bis-Dimethylamino-l,3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z. B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Ja- 
guar® C-16 der Firma Celanese, quatemierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z. B. Mirapol® A-15 Mirapol® AD-1 Mi- 
rapol® AZ- 1 der Firma MiranoL 

Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise Vinylacetat/Croton- 
5 saure-Copolymerem Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere 
Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, unvernetzte und mit Polyolen vernetzte Polyacryl- 
sauren, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert - 
Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon/Vinvi- 
acetat-Copolymere, Vinylpyrolidon/Dimemylaminoethylme^ sowie gegebe- 

ii> nenfalls derivatisierte Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysioloxane, cyclische Si- 
licone sowie amino-, fettsaure- alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbin- 
dungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig als auch harz.formig vorliegen konnen. Typische Beispiele fur Fette sind 
Glycende, als Wachse kommen u. a. Bienenwachs, Carnaubawachs, Candelillawachs, Montanwachs, Paraffinwachs 
oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, z. B. Cetylstearylalkohol oder Partialgly- 
cenden in Frage. Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren, wie z. B. Magnesium-, Aluminium- und/oder 
Zinkstearat bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Desoxyribonucleinsaure 
Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sauren, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essen- 
tielle Ole, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Oc'topirox 
und Zmkpyrethion eingesetzt werden. Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chito- 
san, quaterniertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinyl-pyrrolidon-Vinylacetat-C^opolymerisate, Polymere der Acrvl- 
saurereihe, quaternare Cellulose-Derivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbindungen Als 
Quellmittel fur waBrige Phasen konnen Montmorillonite, Clay Mineralstoffe, Pemulen sowie alkylmodifizierte Carbo- 
poltypen (Goodrich) dienen. 

Zur Verbesserung des FlieBverhaltens konnen femer Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol, Isopropylalkohol oder 
Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Belracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 KohlensLoffatome und 
mindcstcns zwci Hydroxylgruppcn. Typische Bcispiclc sind 

- Glycerin; 

- Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylen- 
glycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 1000 Dalton; 

- technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa technische Digly- 
cenngemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

- Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit 
35 und Dipentaerythrit; 

- Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispielsweise Methvl- 
und Butylglucosid; 

- Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

- Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 
40 - Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin. 

Als Konservierungsmitteleignen sich beispielsweise Phenoxyethanoi, Formaldehydlosung, Parabene, Pentandiol oder 
Sorbmsaure sowie die in Anlage 6, Teil A und B der Kosrnetikverordnung aufgefuhrten weiteren Stoffklassen Als In- 
sekten-Repellentien kommen N,N-Diethyl-m-touluamid, 1 ,2-Pentandiol oder Insect repellent 3535 in Frage, als Selbst- 
45 brauner eignet sich Dihydroxyaceton. 

Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturlichen und synthetischen Riechstoffen. Naturliche Riechstoffe sind 
Extrakte von Bliiten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang- Ylang), Stengeln und Blattern (Geranium, Patchouli 
Petitgrain), Fruchten (Anis, Konander, Kumrnel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen) Wurzeln' 
(Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Ins, Calmus), Holzern (Pinien, Sandel, Guajak, Zedern, Rosenholz) 
Krautern und Grasern (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen)' 
Harzen und Baisamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanurn, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Roh- 
stoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte 
vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom Typ der 
Ester sind z. B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethvlbenzylcar- 
binylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethyl-phenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat 
Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z b' 
die hnearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd 
Ilydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, a-Isomethylionon und Methyl-cedrylketon' 
zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol zu 
den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mischungen ver- 
schiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer 
Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z. B. Salbeiol Kamillenol 
Nelkenol, Mehssenol, Minzenol, ZimtblatteroT, Lindenblutenol, Wacholderbeerenol, Vetiverol, Olibanol Galbanumol' 
Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromvrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol Pheny- 
lethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambro- 
xan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenoi, Mandarinenol, Orangenol, Allylamylglycolat, Cyclovert'il, Lavandinol 
Muskateller Salbeiol, {J-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexyisalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide 
NP, Evernyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid. Romilllat, Irotyl und Floramat 
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allein oder in Mischungen, eingesetzt. 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie 
sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel M der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S. 81-106 zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden iiblicherweise 
in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und ZusatzstorYe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - 
betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch ubliche Kalt- oder HeiBprozesse erfolgen; vorzugsweise arbeitet man 
nach der Phaseninversionsternperatur-Methode. 

Beispiele 

Die Untersuchungen zur Aufnahme von Carotinoiden und zur Photoprotektion wurden mit einem Panel bestehend aus 
20 hautgesunden Probanden mit Haut des T.ichttyps TT nach Fit7.pat.rick und Pathak durchgefuhrt. Zu Beginn der 14-wo- 
chigen Untersuchung wurden die Ausgangswerte fur jeden Probanden ermittelt. Zwischenuntersuchungen fanden nach 
4, 8 und 12 Wochen statt. 2 Wochen nach Beendigung der Zugabe an Carotinoiden wurde die wash-out-Phase bestimmt. 
Die Konzentration an p-Carotin und Vitamin E sowie Melanin, Hamoglobin und der Oxygenierungsgrad des Hamoglo- 
bins wurden mit Hilfe der Reflexionsspektroskopie bestimmt. Die Farbveranderungen wahrend der Carotinoid-Supple- 
mentierung wurden mit Hilfe eines Minolta-Chromameters (L-, a-, b-System) in Hautrotung, Gelbanteil und Hauthellig- 
keit differenziert. Die Tagesdosierung betrug 25 mg einer Betaten-Mischung aus der Alge Dunaliella mit hohem Provit- 
amin A-Anteil alleine und/oder 500 I.E./Tag Vitamin E Fortissimum, Fa. Hennes. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefaBt und stellen die Mittelwerte fur das Probandenpanel nach AbschluB der Untersuchung dar; die photopro- 
tektive Wirkung wird gegenuber dem Blindwert (d. h. keine Zugabe von Carotinoid) angegeben. 

TabeUe 1 

Photoproteklive Wirkung 



Bsp. 


Zugabe 


Photoprotektion [%-rel.] 


V1 


ohne 


100 


V2 


Betatenmischung alleine 


200 


V3 


Tocopherol alleine 


110 


1 


Betatenmischung + Tocopherol 


300 



Man erkennt, daB gegenuber dem Blindwert (VI) bei Dosierung der Betatenmischung die Photoprotektion der Haut 
verdoppelt wird (V2). Setzt man Mischungen von Betatenen und Tocopherol ein, verdreifacht sich der Schutz (1). Bei- 
spiel V3 macht dabei deutlich, daB es sich hierbei nicht urn eine additive Wirkung handelt, da die gleiche Menge Toco- 
pherol alleine eingesetzt praktisch keinen photoprotektiven EinfluB besitzt. 
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Rezepturbeispiele 
(Mengenangaben als Gew.-%, Wasser ad 100) 



Sonnenschutzcreme 


Cetearylglucoside (and) Cetearyl Alkohol 


40 


Hydrogenated Palm Glycerides 


2 0 


Dicaprylyl Ether 


80 


Coco Glycerides 


6,0 


Octyl Methoxycinnamate 


50 


4-Methylbenzyliden Camphor 


30 


Benzophenon-3 


4,0 


Titandioxid 


1.0 


Zinkoxid 


1,0 


a-Tocopherol (Vitamin E) 


0,5 


p-Carotin (Provitamin A) 


0,5 


Octyl Triazone 


1,0 


Glycerin (86 Gew.-%ig) 


5,0 




O/W-Sonnenschutzlotion 


Coco Glycerides 


20,0 


Cetearyl Alcohol 


5,0 


Sodium Laureth Sulfate 


4,0 


Coco Caprylate/Caprate 


3,0 


Cetearyl Isononanoate 


3,0 


a-Tocopherol (Vitamin E) 


1,0 


p-Carotin (Provitamin A) 


0,5 


Octyl Methoxycinnamate 


7,5 


Butyl Methoxybenzoylmethane 


2,5 


Benzophenone-11 


1,0 


Glycerine 


3,0 


Soluble Collagen 


2,0 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur beschleunigten Aufnahme von Carotinoiden in Serum und Gewebe, dadurch gekennzeichnet, 
daB man dem rnenschlichen Organismus Mischungen von Carotinoiden und Tocopherolen durch topische Anwen- 
dung oder orale Aufnahme zufuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man Carotinoide einsetzt, die ausgewahlt sind aus der 
Gruppe, die gebildet wird von, p-Carotin (Provitamin A), a-Carotin, Lutein, Cryptoxanthin, Zeaxanthin und Ly co- 
pin. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Tocopherole einsetzt, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe, die gebildet wird von a-, p-, y-> 6- und e- Tocopherol, Plastochinonen, Tocopherolchinonen, 
Ubichinonen, Bovichinonen, K-Vitaminen, Menachinonen sowie Tocopherolacetat und Tocopherolpalmitat. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Mischungen von Provitamin A und 
Vitamin E einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Carotinoide und die Tocopherole 
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im Gewichtsverhaltnis 10 : 90 bis 90 : 10 einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Mischungen in Gelatine oder Chi- 
tosan verkapselt und dem Organismus oral zufuhrt. 

7. Verwendung von Mischungen, enthaltend Carotinoide und Tocopherole zur Herstellung von Sonnenschutzmit- 
teln. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man weiterhin organische UV-Lichtschutzfilter ein- 
setzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von 3-Benzylidencampher und dessen Derivaten, 4- 
Aminobenzoesaurederivaten, Zimtsaureestern, Salicylsaureestern, Benzophenonderivaten, Benzalmalonsauren, 
Triazinderivatem Propan-l,3-dionen, 2-Phenylbenziinidazol-5-sult'onsauren, Benzophenonsultonsauren und Ben- 
zoylmethanderivaten. 

9. Verwendung nach den Anspruchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB man weiterhin anorganische Licht- 
schutzpigmente einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Tilandioxid und Zinkoxid. 

10. Verwendung nach den Anspruchen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man weiterhin Radikalinhibitoren ein- 
setzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Superoxid-Dismutase und Ascorbinsaure (Vitamin 
C). ' 
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